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We have developed the bicrystal grain boundary junction technology and the multi-

layer fabrication technology by using technologies of pulsed laser deposition (PLD) of

high Tc superconducting films, photolithography, etching, and chemical-mechanical

planarization. We fabricated the HTS-SQUID magnetometer using these technologies.

We developed a system for non-destructive evaluation (NDE) based on the HTS-SQUID

magnetometer and showed the possibility of NDE with metals and carbon fiber reinforced

plastics of complex materials using the system.

§２　薄膜作製と加工技術
　

　性能のよいSQUIDを作製するためには，まず高品質な

超電導薄膜を作製することが必要である。そこで高品質な

超電導薄膜を得るために，パルスレーザー蒸着法（PLD

法）による高品質超電導酸化物薄膜YBCO，接合障壁薄膜

PBCO，絶縁薄膜 STO の作製技術を開発した。

　その結果，超電導転移温度が91K程度，77Kにおける臨

界電流密度が～ 107 A/cm2，室温と 100K における膜の比

抵抗 R(300 K)/R(100 K)が 3.3 の YBCO 薄膜が得られた。

開発したYBCO薄膜の高い結晶性を示す例として，Fig.1

に SrTiO3 上に形成した c軸配向YBCO薄膜の典型的なX

線回折パターンにおける(005)と(0013)のピークの CuKα1
と CuKα2 によるピーク分離を示す。PBCO においても同

§１　はじめに

　

　超電導計測素子である SQU ID (  S u p e r c o n d u c t i n g

Quantum Interference Device ) はフラックスゲート磁力計

や半導体磁界素子，誘導コイルなど他の磁界計測素子にく

らべて ，磁界感度が非常に高いこと，またその感度が周

波数に依存しないことなど現在，実用化されている他では

代替できない性能を有している1)。このため，SQUIDは脳

機能疾患や心疾患の診断などに用いられる生体磁気計測装

置のセンサとして利用されている2)。さらに安全管理や品

質管理を目的とした材料の非破壊検査3，4)やSQUID顕微鏡
5)などのためのセンサとして期待されている。

　しかし，従来の金属超電導体を用いたSQUIDを動作さ

せるためには，液体ヘリウムを用いるため，ランニングコ

ストがかかる，取り扱いが難しい，周辺の装置が大型化す

るなどの問題点が避けられず，広く一般への普及を困難に

している。液体窒素温度で動作する高温超電導SQUIDの

実現はこれらの問題点を大幅に改善することとなり，超電

導素子応用の普及と発展にとって重要な鍵をにぎると考え

られる。

　そこで，77 Kで動作する高温超電導SQUIDの開発を行

うために，超電導薄膜作製とその加工技術を開発し，それ

らの技術を用いてSQUIDの試作を行った。さらに高性能

化を目ざした積層構造のデバイス作製をおこなうために，

半導体研磨技術などに利用されているCMP研磨を用いた

積層構造技術の開発を行った。

KEY WORDS：SQUID, 高温超伝導，超伝導薄膜，バイクリスタル素子，積層構造，CMP，非破壊検査

〔研究〕

Fig.1　The X-ray diffraction patterns of (0 0 5) and (0 0 13) peaks of
YBCO.The peak splittings by CuKα1 and CuKα2 are clearly
appeared.
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様の結晶性が得られた。

　SQUIDを作製するための加工技術として，フォトリソ

グラフィ技術，イオンミリング法，化学エッチング法を利

用した薄膜加工技術を開発した。とくに，イオンミリング

装置においては，加工時の薄膜劣化を避けるために液体窒

素冷却基板ホルダーを導入し，大幅な改善が得られた。

§３　ジョセフソン素子作製
　

　SQUIDの構成要素であるジョセフソン素子として，ラ

ンプエッジ(ramp-edge)型素子とバイクリスタル(bicrystal)

基板を用いた粒界接合型素子の開発を行った。

　開発を行った ramp-edge 型ジョセフソン素子はYBCO/

PBCO/YBCO 構造とした。作製した素子特性のバラツキ

は，PBCO薄膜の結晶性の高品質化と共に大きくなる傾向

となった。このことから，ramp-edge型ジョセフソン素子

と異なり，小規模回路にしか適用できないという制約があ

るが，特性の良い粒界接合型bicrystalジョセフソン素子の

開発を行うこととした。

　bicrystal基板は，Fig.2(a)に示したように２つの基板を

結晶軸方向をずらせて接合したものである。この基板上に

YBCO 薄膜を蒸着することにより，接合箇所に粒塊の界

面が発生し，b i c r y s t a l 素子が作製される。作製した

bicrystal 素子の 77 K における典型的な電流ー電圧特性を

Fig.2(b)に示す。素子作製時に，高温における薄膜蒸着後

の冷却時間が素子特性に影響を及ぼすことが分った。

Fig.3にbicrystal素子の特性と冷却速度の関係を示す。こ

の図から素子の Tcが 90 K 近く，I cRn積が 0.1 mV 以上の

bicrystal素子作製には，冷却時間を４０分以上にすること

が望ましいといえる。

　このようにして，性能の良いジョセフソン素子を作製す

ることが可能になった。

§４　平坦化技術

　

　超電導回路とSQUIDを集積化した磁気センサーなど酸

化物超電導薄膜を用いた積層構造を持つデバイスを作製す

るにあたり3つの問題が挙げられる。１つ目は，YBCOな

どの超電導薄膜表面には，析出物による突起物や膜自体の

平坦性の問題から，絶縁層を介したピンホールによる短絡

が生じ，上下超電導膜間の絶縁抵抗が低下する。２つ目

は，下部層に作製されたパターンの段差を上層膜の細線が

交差しcrossover 構造を構成したときに，段差部で上層膜

の結晶構造が崩れ，上層細線の超電導特性が低下する。３

つ目は絶縁層に人為的に接続用の穴を開け上下超電導膜間

の接触をとる時に必要な超電導コンタクト(via 構造)であ

る6)。これらの問題解消に向け，Ion beam etching (IBE)を

用いた方法7,8)，シャドーマスクを用いて成膜時に緩やか

な段差を作製する方法9），Ar ion milling と HF を用いた

エッチングによる段差の平坦化10)や，マスクを用いた研磨
11)などが用いられ現在までに報告されている。我々は，

CMP(chemical mechanical polishing)研磨を用いて，YBCO

/ STO / YBCO積層構造を作製した。また，同様のプロセ

スを用いて上下層間の超電導接続を確認するために，via

構造をもつMulti-turn coilを作製し，超電導特性を測定し

た。

　まず， crossover構造を持つ積層構造の作製について述べ

る。Fig.4にcrossover構造を持つ積層構造の作製プロセス

を示す。はじめに STO(100 )単結晶基板上に YBCO を

300nmと STOを 50nm 連続して育成し(a)，一般的なリソ

グラフィーを用いたパターンニングの後，イオンミリング

を用いてエッチングを行い，下層膜に細線を形成する(b)。

表面にレジストを塗り乾燥させ，基板の裏側についた銀

ペーストを紙やすりを用いてきれいに削りとる。アセトン

で超音波洗浄後，PLDによって STOを 600nm育成し(c)，

レジスト塗布，乾燥後，銀ペーストを紙やすりできれいに

削りとる。サンプルをホルダーにエレクトロンワックスで

固定した後，CMPによって90分間，約400nm削り，下部
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Fig.2　Bicrystal Josephson junction;schematic figure of bicrystal
Josephson junction (a) and the current -voltage characteristic
of a bicrystal JJ (b).

Fig.3　　　　　  The effect of cooling time on the Tc of grain boundary
Josephson junctions (GBJJs).



─（　217　）─

高温超電導SQUID

層の平坦化を行う(d)。アセトンで超音波洗浄行い，サン

プル表面に付着した不純物をきれいに取り去り酸素圧400

mTorr，温度 600℃で 2時間熱処理を行う。この熱処理に

よってアモルファス化した結晶性が改善されたことが

RHEED観測によって確認された。その後，PLDによって

STOを 200nm育成し下部層からのピンホールによる短絡

を断ち切り，YBCOを 250nm育成する(e)。上層膜に下層

細線と交差するようパターンニングを行い，イオンミリン

グでエッチングし上層膜に細線を形成する(f )。下層膜

YBCOとの接続用にパターンニングを行い，上層膜YBCO

は5%NHO3で，STOは5％HFを用いて湿式エッチングし

接続用穴を作製する。上下のYBCO膜細線の配置をFig.5

に示す。

　Fig.6に CMP 前後の，STO/YBCO bilayer の AFM像を

示す。YBCO 膜上に成長した析出物による突起は，CMP

研磨によって高さで 1/10，底面積で 1/20 と形状的に顕著

に減少していることが分かる。Fig.7に crossover 構造の

SEM 写真と上下細線部における段差の測定結果を示す。

上部YBCO 細線は，絶縁層STOを介して下部YBCO 細線

と交差し，CMP研磨によって下層YBCO膜の細線のエッ

チングによってできた段差は完全に消滅している。Table

1にCMP研磨を行わないときの構造と，CMP研磨を90分

行い約400nm研磨した構造の特性を示す。77 Kにおける

絶縁抵抗はCMP研磨の導入により1000倍に改善され，上

下層 YBCO膜間の電気的短絡が減少していることが分か

る。また，Fig.8の絶縁抵抗率の温度依存性から，CMPプ

ロセスの導入により転移温度付近での急激な減少がなく，

絶縁体的な挙動を示し，上下層 YBCO膜間の超電導的短

絡が解消され良好な絶縁特性が得られた。上下層 YBCO

膜の超電導特性は，Tc，Jcともに88 K以上，1 × 106 A/cm2
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Table 1　crossover properties

Fig.5　Crossover structure

Fig.6　AFM images of the STO / YBCO bilayer ( (a) without CMP ,
(b) with CMP )

Fig.7　SEM photograph and profile structure of crossover

Fig.4　Fabrication process of crossover structure
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の結果が得られ，段差交差部における超電導特性の低下は

確認されず，段差が平坦化され上下層 YBCO 膜ともに良

好な特性が得られた。

 　次に， multi-turn coilの作製について述べる。はじめに

STO(100)単結晶基板上にYBCOを 300nmとSTOを 50nm

連続して育成し，リソグラフィーを用いたパターンニング

の後，イオンミリングを用いてエッチングを行い，下層膜

にcoilを形成する。表面にレジストを塗り乾燥させ，基板

の裏側についた銀ペーストを紙やすりできれいに削りと

る。アセトンで超音波洗浄後，PLDによってSTOを600nm

育成し，レジスト塗布，乾燥後，銀ペーストを紙やすりで

きれいに削りとる。サンプルをホルダーにエレクトロン

ワックスで固定した後，CMPによって90分間，約400nm

削り，下部層の平坦化を行う。終了後，アセトンで超音波

洗浄を行い，サンプル表面に付着した不純物をきれいに取

り去った後，PLDによってSTOを 200nm育成する。この

後，via構造用のパターニングを行った後，HFによりSTO

膜をエッチングし下部YBCO の電極面を出す。イオンミ

リングでサンプル表面をクリーニングした後，熱処理を行

いYBCOを 250nm育成する。パターニングの後，イオン

ミリングを用いて上層膜のエッチングを行い，multi-turn

coil を作製した。

　作製したmulti-turn coil の SEM写真を Fig.9に示す。上

層膜の細線(写真中の白い幅広のライン）の両端部分に作

製されたvia構造によって下層の8-turn coilと細線が超電

導接続されている。上部YBCO 細線には段差が見られず，

CMP研磨によってパターニングによってできた下層の段

差がほぼ消滅したことが分かる。このvia構造を介した上

下YBCO膜 multiturn coil の温度依存性を Fig.10に示す。

臨界温度 Tcは84 Kであり，77 Kでの via構造での臨界電

流密度は104 A/cm2であった。またこの電流値から計算し

た下部 coil 部の臨界電流密度は 106 A/cm2 であった。

§５　SQUID 作製と非破壊検査応用
　

　開発した高品質超電導薄膜作製技術を用いて，bicrystal

素子を利用した非破壊検査のためのdc SQUID磁束計を試

作した。これまでに開発した薄膜作製技術では，積層構造

を持つSQUIDを作製することが出来ないため第１段階と

して，１層で作製できるSQUID磁束計を開発した。まず，

10mm角の傾角 36.8°のバイクリスタル基板に PLD 法に

より250nm厚さのYBCO薄膜を作製した。この膜の Tcは

おおよそ90Kであった。次に，フォトリソグラフィ技術と

Ar イオンミリング法を用いて，作製した膜上にパターニ

ングを行った。Fig.11(a)に磁束計の全体を Fig.11(b)に素

子部分の拡大写真を示す。このSQUID磁束計の磁界検出

コイルは 2.7mm ×  2 . 7mm のホールを有する 8.1mm ×

8.1mm の正方形のコイルである。検出コイルを流れる遮

蔽電流をSQUID本体の一部に流すことによってSQUIDと

結合させるダイレクトカップリング方式を採用した12，13)。

本方式は積層構造を用いないで作製できるため，高温超電

導SQUID磁束計によく用いられている。作製したSQUID

の電流ー電圧特性および磁束ー電圧特性の測定を磁気シー

ルドケース内で測定した。その結果臨界電流I cと常抵抗Rn

は 10µAおよび 7Ωであった。外部磁束による変調深さは

　836

Fig.9　SEM photograph of the Multi-turn coil

Fig.10　Insulation resistivity vs temperature ( (a) without CMP , (b)
with CMP )

Fig.8　Resistance vs temperature of Multiturn coil
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20µVであった。SQUIDの遮蔽変数 βLは 0.48と推定され

た。また，磁気シールドケース内で測定された，77 K に

おける雑音特性を Fig.12に示す。10 Hz附近から 1/f 雑音

の立ち上がりが見られる。dc SQUID の性能とパラメー

ターを Table 2にまとめて示す。作製した SQUID 磁束計

の感度は非破壊検査に応用するには十分であることが分っ

た。

　SQUIDを計測に応用するとき，その性能だけでなく信

頼性が重要である。高温超電導SQUIDは経年劣化とくに

室温と冷却温度との熱サイクルによる劣化が問題となるこ

とが多い。これまでに対策としてSQUIDをモールドする

ことがなされている。非破壊検査に適用する場合で空間分

解能を高くとりたい場合にはモールド部の厚みを薄くする

ことが必要となる。そこでレジストをSQUID表面にコー

ティングすることによって劣化を防げことを試みた。これ

によって，１年間の１０回以上の熱サイクルによって，

SQUID の雑音性能が劣化しないことを確認した。

　作製したSQUID磁束計をセンサとして，非破壊検査シ

ステムの開発を行った。Fig.13に開発した非破壊検査シス

テムの概略図を示す。傷検査の空間分解能を高くするため

に，底部が3mm の液体窒素用クライオスタットを開発し

た。試料導体に電流を流すと，傷の部分で電流の流れが乱

れるため，電流によって発生する磁場分布にも乱れが生じ

る。この乱れを観測することによって，傷の有無や位置を

検出することができる。例として，航空機に用いられてい

るCFRP(carbon fiber reinforced plastic)に開けた穴の検出

結果を以下に示す。試料全体に流れる電流の影響を低減す

るため，Fig.14(a)に示すように，試料下に試料と同じ大

きさの端子板を用いている。直径が 2mm と 3mm の穴が

5cmの間隔で開けられた試料附近での磁界検出結果を３次

元マップで表した結果を Fig.14(b)に示す。正と負のピー

クの真中の位置に穴がある。ピークの大きさと直径との関

係を Fig.14(c)に示す。本システムを用いると，0.5 mmの

穴まで検出可能であることが実験的に分かった。同図にア

ルミニウムの結果と有限要素法を用いて計算した結果も示

してある。CFRPはアルミニウムや銅，ステンレスなどの

結果と少し異なっているが，これはCFRPがカーボン繊維

の織り物であることが影響していると思われる。

　実際の傷検査は磁気雑音の多い現場で行われる。現場で

SQUIDを使用するにはこの磁気雑音を低減することが不

可欠であるが，それには微分型検出コイルをもつ SQUID

磁束計（グラジオメータ）を開発しなければならない。今
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Table 2　Parameters  and character is t ics  of  the  SQUID for
nondestructive evaluation

Fig.11　HTS-SQUID magnetometer.
(a) HTS-SQUID magnetometer. The pick-up coil is directly
coupled to SQUID.

(b) the part of SQUID loop.

Fig.12　Noise spectrum of the HTS-SQUID magnetometer.

Fig.13　Diagram of non-destructive evaluation system with HTS-
SQUID.
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後，開発したCMPを用いた積層薄膜作製技術を用いて，高

性能な SQUID グラジオメータを作製する予定である。

§６　おわりに

　

　パルスレーザー蒸着法による結晶性，電気的特性ともに

高品質な酸化物超電導薄膜作製技術，およびフォトリソと

エッチング技術を組み合わせた，加工過程における超電導

特性の劣化を伴わない薄膜加工技術を開発した。さらに小

規模回路に応用するための粒界接合型 bicrystal ジョセフ

ソン素子作製技術を開発した。これを用いて，bicrystal素

子を利用した非破壊検査のためのdc SQUIDを試作し，液

体窒素温度にてアルミニウム，銅，ステンレス鋼，CFRP

各板の傷検査の可能性を実証した。

　今後，SQUIDの広い応用を考えるとき，酸化物超電導

薄膜の積層構造を持つデバイス作製が不可欠であるが，今

回開発した CMP 研磨を利用した積層構造作製技術によ

り，高い絶縁抵抗率と超電導特性をもつ高品質な多層構造

デバイス作製の可能性を明らかにした。

　高温超電導に限らず超電導エレクトロニクスの応用は，

小規模計測応用が実社会に普及し，超電導エレクトロニク

ス産業が立ち上がることが，大規模応用に必要な技術確立

の前提として最も重要なことであると思われる。この観点

から，高温超電導SQUIDを利用した小規模計測技術は，有

力な候補といえる。高温超電導SQUIDは冷却が簡単にな

るため，手軽に，専門家でない誰でもが利用できるように

なる。このことから，従来の金属超電導SQUIDの主たる

応用分野である生体磁気計測のように最高性能をフルに利

用する分野ばかりでなく，非接触での使用，低周波感度が

高いなど他のセンサに比べて優位な特徴を活かした応用分

野が今後開拓されていくことが期待される。
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　　　　　from the measured data.
(c) Dependence of the peak height in the 3 dimensional map

　　　　　on the hole diameter.
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